@ BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



JPbffenBegungsschri 
mDE 4445 569 A1 




Aktenzeichen: 
@ Anmeldetsg: 
@ OffenlegunQStag: 



P 4445 569.0 
20. 12. 94 
22. 6.95 



® Int.CL®: 

C 08 F 222/08 

C04B 24/26 

C04B 40/00 ^ 

C04B 24/42 ^ 

// (COBF 222/08, ^ 

222: 10)C08F 230:08, 0> 

C04B 103:32 CD 
lA 



3 



@ Unionspriorltat: @ <§> <|?) 

21.12.93 GB 9326005 21.12.93 GB 9326046 

(7l) Anmeider: 

Sandoz-Patent-GmbH, 79539 Ldrrach, DE 



@ Erfinder: 

Leikauf, Bernhardt Linn, CH 



(g) Additionspolymer 

@ Ein ungeordnetes Copolymer, das der Formel I entspricht, 
ats frele Saure oder in Salzform mit den folgenden Typen 
und der foigenden Anzahl von Monomerelnhelten; 

I 



-CH— OH 
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c=o c=o 

I I 

OH CM 



-CH-CH- 

I I 

c=oc=o 

I 1 

OH O 



worin A fur eine der Gruppen (i) Oder (il) steht 

- CR,Rj - CRjR, - CO 

^ worin R. und R3, unabhangrg voneinander. substituiertes 
^ Benzol, C^.g AlkyI, C^. Alkenyl. Cj.a Alkylcarbonyl, C,^ 



und R7, Rg, Rg und R^^, unabhangig voneinander, Wasser- 
stoff Oder C^^ AlkyI bedeuton oder R, und R3 zusammen mit 
und/oder R3. Rg und R,q eine durchgehende Cj^g Kohlen- 
wasserstoffkette bilden und die Kohlenstoffatome, an die sie 
gebunden sind, miteinander verblnden, wobei die Kohlen- 
wasserstoffkette gegebenenfalls zumindest ein Heteroatom 
enthSIt und der Ring gegebenenfalls zumindest eine enloni- 
sche Gruppe, vorzugsweise elr>e Sulfogruppe enthalt; 
M Wasserstoff oder der Rest eines hydro phoben Polyalky- 
lenglykois oder eines Polysiloxans. mit der Ma&gabe, da& 
falls A (ii) bedeutet und M der Rest eines hydrophoben 
Poiyalkylenglykols ist, M eine andere Bedeutung als die der 
Gruppe -(RsOl^Rg besitzen muB; 
Rg einen Cj g Alkylenrest bedeutet; 
f^e ^1-20 Atkyt, Ce.3 CycloalkyI oder Phenyl bedeutet; 
n, X und z Zahlen von 1 bis 100 sind; 
V fOr 0 bis ... 



o 
u> 

UJ 

a 



Alkoxy, Carboxyl oder Wasserstoff bedeuten, oder R, und Rg 
zusammen mit Rj und/oder R^ einen Ring bilden konnen; 
und Rj und R^ Wasserstoff oder C,.^ AlkyI bedeuten; 
und 



(ii) 



worin R, und R3 die fur (i) angegebene Bedeutung besiUen 
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roxypivalat vermischt und die Mischung wind wahrend 5 Stunden bei 80* gehalten. 200Teile Polyglykol (Mole- 
kulargewicht 500) werden danach hinzugefugt und die Mischung wird anschlieBend auf 130** erhitzt. Nach 
4 Stunden wird das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt Wasser und Natriumhydroxid werden 
hinzugefugt. um den pH Wert auf 7 einzustellen. 

^ Bebpiel 9 

50 Teile 13-Cyclooktadien und 50 Teile Maleinsaureanhydrid werden mit Z5 Teilen AIBN in Essigsaureanh- 
ydrid gelost und wahrend 24 Stunden auf 50** erhitzt. 300 Teile Polyglykol werden der Mischung anschlieBend 
JO hinzugefugt und das LOsungsmittel wird bei vermindertem Druck entfemL Die Mischung wird wahrend 2 Stun- 
den auf 130** erhitzt und danach mit Wasser auf eine 20 Gew.-%ige L6sung verdQnnt und der pH Wert mit 75 
Teilen Natriumhydroxid auf ungefahr 7 eingestellt. 
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Patentansprtiche 

1. Ein ungeordnetes Copolymer, das der Formel 1 entspricht, als freie SSure oder in Salzform mit den 
folgenden Typen und der folgenden Anzahl von Monomereinhetten; 
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-CH-CH- 
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n 



35 



40 



worin A far eine der Gruppen (i) oder (ii) steht 
-CR1R2-CR3R4- (5) 

worin Ri und R3, unabhangig voneinander, substituiertes Benzol, Ci-s AlkyI, C2-8 Alkenyl, p2— s Alkylcar- 
bonyl, Cj -s Alkoxy, Carboxyl oder Wasserstoff bedeuten oder R| und R3 zusammen mit R2 und/oder R4 
einen Ring bilden konnen; und R2 und R4 Wasserstoff oder C1-4 Alkyl bedeuten; 
und 
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(ii) 



CR3Ra 



worin Ri und R3 die fur (i) angegebene Bedeutung besitzen und Rz, Re, R9 und Rio unabhangig voneinander 
Wasserstoff oder Ci-e Alkyl bedeuten oder Ri und R3 zusammen mit R7 und/oder Rs, R9 und Rio eine 
durchgehende C2--8-Kohlenwasserstoffkette bilden und die Kohlenstoffatome, an die sie gebunden sind, 
miteinander verbinden, wobei die Kohlenwasserstoffkette gegebenenfalls zumindest ein Heteroatom ent- 
halt und der Ring gegebenenfalls zumindest eine anionische Gruppe, vorzugsweise eine Sulfogruppe 
enlhaU; 

M Wasserstoff oder der Rest eines hydrophoben Polyalkylcnglykols oder eines Polysiloxans, mit der 

MaBgabe, daB falls A (ii) bedeutet und M der Rest eines hydrophoben Polyalkylenglykols ist, M eine andere 

Bedeutung als die der Gruppe — (R50)mR6 besitzen muB; 

R5 einen C2-8 Alkylenrest bedeutet; 

ReCi-TO Alkyl, C6-9 Cycloalkyl oder Phenyl bedeutet; 

n. X und z Zahlen von 1 bis 100 sind; 

y for Obis 100 steht; 

m 2 bis 100 bedeutet: und 

das Verhaitnis von x zu (y + z) von 1 : 10 bis 10 : 1 und das Verhaltnis von yz von 5 : 1 bis 1 : 100 betragt 
2. Ein Copolymer gemaB Anspruch 1, worin 
A eine Gruppe (i)isi, 

R5. Re, y und z die im Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen besitzen; 
R3 und R2 Wasserstoff sind; 
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Rt und Ra Wasserstoff oder Ci -4 AlkyI bedeuten; 

M ein Rest eines hydrophoben Polyalkylenglykols, welcher von der — (R50)mR6 Gruppe verschieden ist, 
Oder eines Polysiloxans ist; 

n undx 1 — lOOsind; . 

und das Verhaltnis von x zu (y + z) von 1 : 3 — 3 : 1 ; besonders bevorzugt von 1 : 1 bis 2 : 1 betrfigt. 5 

3. Ein Copolymer gemaB Anspruch 1» worin 
Afar(ii)steht, 

R7. Rs, R9 und Rio die im Anspruch 1 definierten Bedeutungen besitzen, 
Ri und R3 Wasserstoff, Ci -s Alkyl oder Ci-a Alkoxy bedeuten, 

unddas Verhaltnis von xzu(y+ 2) von 1 :3— 3 : 1 betrSgt 10 

4. Zusatzmlttel fflr eine Zementkomposition enthaltend ein Copolymer gemaB einem der Ansprache 1 bis 3. 

5. Zementkomposition enthaltend ein Copolymer gemtB einem der Anspruche 1 bis 3. ^ 

erVerfaHreiTzurVefflQss^ 

einem der Anspruche 1 bis 3. « . . ^ /-v 

7. Verfahren zur Herstellung eines Copolymeres der Formel I gemaB Anspruch 1, wonn A eme Gruppe (1) is 
ist, dadurch gekennzeichnet, dafi ein ungeordnetes Copolymer der Zusammensetzung 



-(pH — (pH— 

c^oy:=o 
o 



y+z 
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rait einer Verbindung der Formel IV 
I^-0-(-R5-0)m-H (IV) 

und. falls M eine andere Bedeutung als Wasserstoff besiizt auch mit Verbindungen der Formel II oder III In 
geeigneten Anteilen umgesetzt wird, und daB das gebildete Copolymer gegebenenfalls mit einer Alkali- 
oder Erdalkalibase, mit Eisen- oder Aluminiumsalzen oder mit Ammoniak, einer (Alkanol)amino- oder einer 
(Alkyl)aminoverbindung weiter umgesetzt wird. 

8. Verfahren zur Herstellung eines Copolymers der Formel I gemaB Anspruch 1, worin A|die Gruppe (ii) 
bedeutet. dadurch gekennzeichnet, daB ein Dien als Komponente des Monomerengemisches eingesetzt 
wird und sonst nach dem Verfahren des Anspruchs 7 vorgegangen wird. - 
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